
































































































































































































































































































































































































































































































































































     EntryReagentConditionsDesired碧roductReSUR(yield)
    Ai)(PhO〉3PCH、玉}{MPA,～96℃,ovem19嚢t
    2)NaB舞,CN～105℃,ovemightX=}{noreaction
     B(Ph())3PCR21HMPA,～96℃,ovemightX瓢1noreactlon
     CCBr4,Ph3PetherX=Br簸oreaction
     DPBr3PyXニBrnoreaction
     Eo-C6}{4(NO2)SeCN,Bu3PTRFX=SeC5H4NO2noreactlon
     FMsClPy,r.しX=OMs(49)91%
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 論文審査の結果の要旨
 植物に病原菌が侵入すると,健康な細胞中には存在しないか,またにほとんど検出されない
 有機化合物が盛んに生合成されてくる。このような化合物の多くは抗菌,抗カビ性を示し,フィ
 トアレクシンと呼ばれている。本論文の題目であるフィチュベリンはその一つであって,菌に
 感染したジャガイモに含まれており,ヒドロフロフラン構造をもつ特異なセスキテルペノイド
 である。本論文に述べられた研究は・フィチュベリンの天然型エナンチオマーの合成に関する
 ものである。
 本論文は3章からなり,第1章序論に続いて,第2章では合成のキイステップとして3一
 [2一ヒドロキシメチルー5一(1一ヒドロキシー1一メチルエチル)一2一メチルシクロヘキ
 シリデン]酪酸のエーテルラクトン化反応でフィチュベリンラクトンを得ようとの考えに基づ
 き,上記カルボン酸を1一カルボンまたはエレモールから誘導しようとして種々のアプローチ
 を試みた結果を述べている。しかしながら,期待した上記カルボン酸を得るに至らなかった。
 第3章ではエレモールを出発原料とし,第2章とは異るアプローチを試みた結果を記述した
 ものである。すなわち,エレモールより,酸化,アルドール閉環により3a,4,5,6,7,
 7a一ヘキサヒドロー6一(1一ヒドロキシー1一メチルエチルト3a一メチルー1(1
 η)一インデノンを導いた。この化合物の磨動酸化で立体選択的に収率よく7a位に水酸基を導
 入できたので,これに酢酸のジリウム塩を反応させ,さらにラクトン化,アセチル化した。生
 成物を四酸化オスミウムで酸化し,有機塩基で脱酢酸させてブテノリド誘導体とした後,四酢
 酸鉛でジオール部を切断した。得られたジアルデヒドをジオールに還元すると,閉環して12一
 ヒドロキシフィチュベリンラクトンになった。この化合物のトシラートをヘキサメチルホスホ
 ルアミド中で水素化シアノホウ素ナトリウムで処理してシクロプロパン化合物に変え,このシ
 クロプロパン環を還元的に開裂させてフィチュベリラクトンを得ることができた。フィチュベ
 リンラクトンからフィチュベリンヘの変換は既知できるから,これで合成が完成したことにな
 るσ
 以上,北原晴男提出の論文は天然物合成化学に大いに寄与する成果であり,独立して研究し
 て研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって理学博士
 の学位論文として合格と認める。
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